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© Elektrochemischer Gasdetektor. 

© Der Gasdetektor besteht im wesentlichen aus 
einem elektrochemischen Sensor mit einer Eintritts- 
blende 2, durch die das Mefigas an die Sensorober- 
flache 9 diffundiert und dort ein mit der Gaskonzen- 
tration korreliertes elektrisches MeBsignal erzeugt 
Die Eintrittsblende 2 wird aus einer auf einem Tra- 
gergerust 11 aufgebrachten Keramikmembran mit 
einer Dicke von 0,1 urn bis 20 urn und mindestens 
einer Durchtrittsbffnung 12 von 0,1 um bis 200 urn 
Durchmesser gebildet. Diese Keramikmembran 10 
ist gegenuber einer wesentlich grofleren Offnung 13 
im Tragergerust 11 angeordnet Die Dicke der Kera- 
mikmembran betragt 0,1 um bis 10 urn. 
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Die Erfindung betrifft einen Gasdetektor, der 
aus einem MeBkopf mit einem elektrochemischen 
Sensor und einer Eintrittsblende besteht 

Elektrochemische Gassensoren werden zur 
Messung von Gasspuren hauptsSchUch von toxi- s 
schen Gasen eingesetzt. Der Mefieffekt beruht dar- 
auf dafl die durch die Eintrittsblende eirrtretenden 
und auf die Sensoroberflache auftreffenden MeB- 
gasmolekOle durch die Diffusionsschicht einer Gas- 
diffusion selektrode diffundieren und aufgrund einer io 
elektrochemischen Reaktion an der Katalysator- 
schicht der Gasdiffusionselektrode ionisiert und ab- 
transportiert werden. Die gebildeten ionen wandern 
durch den Elektrolyt zur Gegenelektrode und er- 
zeugen in einem SuBeren SchiieBungskreis ein is 
Stromsignal, das nach Verstarkung angezeigt wird 
und gegebenenfalls (bei Uberschreibung einer vor- 
gegebenen Grenzkonzentration) fur eine Alarmfunk- 
tion ausgenutzt wird. Zwischen der Gaskonzentra- 
tion und dem elektrochemischen Strom besteht nur 20 
dann ein linearer Zusammenhang, wenn alle ein- 
treffenden MolekOle abtransportiert werden, d.h. 
wenn die Gaskonzentration an der umsetzenden 
Elektrode Null ist. In diesem Fall wird der soge- 
nannte Dtffusionsgrenzstrom erreicht Bei hohen 25 
Gaskonzentrationen oder bei sehr kl einen Sensor- 
oberflachen (z.B. bei einer Miniatur-GasmeBzelle) 
kann der Fall eintreten, daB die elektrochemische 
Aktivrtat der Sensorelektrode (Arbeitselektrode) 
nicht mehr ausreicht, um die gesamte an der Sen- so 
soroberflache eintreffende Gasmenge umzusetzen. 
In solchen Fallen muB der einfallende MeBgas- 
strom durch eine Lochblende (Eintrittsblende) redu- 
ziert bzw. gedrosselt werden, um eine vollstandige 
elektrochemische Gasumsetzung zu gewahrleisten 05 
und sicherzusteilen daB der Sensor im Bereich des 
Diffusionsgrenzstromes arbeitet. Mit der Eintritts- 
blende kann auch der MeBbereich des Gasdetek- 
tors festgelegt werden. GemaB EP-A-16423 sind 
z.B. auswechselbare Blendenkopfe mit abgestuften 4o 
Offnungsquerschnitten vorgesehen, um verschiede- 
ne MeBbereiche einzustellen. Eine weitere Moglich- 
keit den Gasstrom zu reduzieren besteht darin, daB 
die Sensoroberflache durch eine geschlossenpori- 
ge Diffusionsfolie abgedeckt wird. Damit kann zwar 45 
eine hinreichend groBe Reduzierung des Gasstro- 
mes erreicht werden; man handelt sich aber da- 
durch den Nachteil einer starken Temperaturab- 
hangigkeit ein, da die Diffusionskonstante fUr die 
Gasdrffusion durch die Folie hindurch stark tempe- 50 
raturabhSngig ist. Femer kann die Gasstromredu- 
zierung auch mit Hilfe eines porSsen Keramikkor- 
pers erfolgen. Ein vorgeschalteter Keramikkorper 
mit Mikroporen fuhrt zwar zu einer ausreichend 
groBen Gasstromreduzierung bei hinreichend klei- 55 
nem Temperaturkoeffizienten, hat aber den Nacht- 
eil, daB die Porosrtat des Keramikk5rpers in der 
Regel festliegt, so daB andere MeBbereiche schwer 



zu realisieren sind und die Reproduzierbarkeit in 
Frage gestellt ist (siehe z.B. US 48 10 352). 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ei- 
nen elektrochemischen Gassensor in Verbindung 
mit einer Eintrittsblende zu schaffen. die sich ferti- 
gungstechnisch gunstig in grofien StOckzahlen mtt 
hoher Reproduzierbarkeit herstellen ISBt und einen 
niedrigen Temperaturkoeffizient aufweist. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch 
gelost, daB die Eintrittsblende aus einer auf einer 
Tragerschicht aufgebrachten Keramikmembran mit 
einer Dicke von 0,1 um bis 20 um und mindestens 
einer Sffnung von 0,1 um bis 200 um besteht, die 
gegenUber einer wesentlich grSBeren Offnung in 
der Tragerschicht angeordnet ist. Vorzugsweise 
betragt die Dicke der Keramikmembran 0,1 um bis 
10 um. 

Vorteilhaft bildet die Keramikmembran mit der 
Tragerschicht eine festhaftende Verbundstruktur. 
Eine solche Verbundstruktur erhalt man z.B, da- 
durch, daB man die Keramikmembran durch chemi- 
sche Umwandlung oder Reaktion auf der Oberfla- 
che der Tragerschicht aufwachsen ISBt. 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform 
besteht die Tragerschicht aus einem Silizium-Wa- 
fer. Die Keramikmembran kann dann vorteilhaft aus 
Siliziumnitrit, Aluminiumoxid, Siliziumoxid, Wolfram- 
oxid oder Titan dioxid bestehen. 

Der erfindungsgemSBe Gasdetektor mit den 
neuen Mikrokeramikblenden ist in besonderem 
MaBe zur Messung von Sauerstoff in der Umge- 
bungsluft geeignet, da der hier ubliche MeBbereich 
von typtsch 16 bis 26 % eine sehr starke Reduzie- 
rung des Gasstromes zum Sensor erfordert 

Mit der Erfindung werden folgende Vorteile er- 

zielt 

- zur Herstellung der neuartigen Keramikblen- 
den kQnnen die aus der Halbleitertechnik be- 
kannten Mikrostrukturierungstechnologien be- 
nutzt werden. Auf diese Weise konnen die 
sehr dunnen Keramikmembranen mit ausge- 
sprochen f einen Blendenoffnungen im Ver- 
bund mit einem TragergerOst mit hoher Re- 
produzierbarkeit und kostengfjnstig in groBen 
Stiickzahlen hergestellt werden. Durch die 
Verbundstruktur wird auch die mechanische 
StabilitSt der feinen Keramikmembran sicher- 
gestellt. 

- Die neuen Mikrokeramikblenden haben einen 
sehr geringen Temperaturkoeffizient, so daB 
der Reduzierungsfaktor fur das MeBgas und 
damit der MeBbereich uber einen groBen 
Temperaturbereich konstant ist. DarQber hin- 
aus besitzen die Mikrokeramikblenden eine 
sehr gute chemische Resistenz gegeniiber 
aggressiven Umwelteinflussen, so daB eine 
hohe Langzeitstabilitat erreicht wird. 
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Im folgenden wird die Erfindung anhand eines 
in der Zeichnung dargestellten AusfUhrungsbeispie- 
les naher beschrieben. Es zeigen 

Fig. 1 schematisch den Aufbau des elektroche- 

mischen Gasdetektors und 

Fig. 2 einen vergroBerten Ausschnitt im Bereich 

der Eintrittsblende. 
Der Gasdetektor gemaB Fig. 1 besteht aus 
einem Gehause 1 mit einer Eintrittsblende 2 und 
einem elektrochemischen Dreielektrodensensor 3. 
Der Dreielektrodensensor weist auf der einen Seite 
eine Arbeitselektrode 4 und auf der gegenOberlie- 
genden Seite eine Gegenelektrode 5 und Bezugs- 
elektrode 6 auf. Zwischen der Arbeitselektrode 4 
und den Elektroden 5 und 6 befindet sich der 
MeGzellenelektroIyt 7. Das zu untersuchende MeB- 
gas diffundiert durch die in einer Adapterplatte 8 
untergebrachte Eintrittsblende 2 hindurch und er- 
reicht dann die Sensoroberflache 9. 

Fig. 2 zeigt die Eintrittblende 2 im Detail. Die 
auf der Adapterplatte 8 angeordnete Einzelblende 
besteht aus einer 10 urn dicken, perforierten Kera- 
mikmembran aus Aluminiumoxid, die auf ein Silizi- 
umtrMgergerust 11 aufgebracht ist. Die Keramik- 
membran 10 uberdeckt eine wesentlich groBere 
Offnung 13 im SiliziumtragergerOst 11. Durchmes- 
ser und Form der Offnung 13 sind unkritisch solan- 
ge nur die'Bedingung erfOMt ist, daB der Durchmes- 
ser der Offnung 13 sehr viel groBer ist als der 
Durchmesser der Blendenoffnung 12. Die Offnung 
13 stent mit einem durch die Adapterplatte 8 hin- 
durchgehenden Eintrittskanal 14 in Verbindung, 
dessen Durchmesser ebenfalls sehr viel groBer ist 
als der. Durchmesser der Blendenoffnung 12. Das 
MeBgas diffundiert also nacheinander durch die 
Blendenoffnung 12, die Offnung 13 und den an- 
schlieBenden Eintrittskanal 14, wobei der die Emp- 
findlichkeit und den MeBbereich bestimmende Ein- 
trittsquerschnitt (Reduzierung des Gasstromes) ein- 
zig und allein durch die Blendenoffnung 12 festge- 
legt wird. 

Bei der Herstellung der Eintrittsblende 2 wird in 
einem ersten Schritt die Keramikmembran 12 
durch Oxidation einer auf einem Silizium-Wafer 
aufgedampften Aluminiumschicht hergestellt Auf 
diese Weise bildet die Keramikmembran mit ihrer 
Tragerschicht bzw. mit dem Siliziumtragergerust 
1 1 eine festhaftende Verbundstruktur. Dann werden 
in zwei Schritten mit Hilfe einer aus der Halbleiter- 
technologie bekannten photolitographischen Atz- 
technik die Offnung 12 in der Keramikmembran 10 
und die Offnung 13 im Silizium-Wafer eingeStzt. 
Anstelle einer Blendenoffnung 12 konnen selbst- 
verstandlich auch mehrere EintrittsSffnungen vor- 
gesehen werden. Die Abmessungen des Silizium- 
trSgergertlsts 11 liegen typischerweise in einem 
Bereich von 0,5 x 0,5 mm 2 bis 3 x 3 mm 2 , so dafi 
aus einem Standard Silizium-Wafer bis uber 15000 



Blendenoffnungen hergestellt werden konnen. 

Wie in Fig. 2 gezeigt, wird eine Blendeneinheit 
10, 11, 12, 13 jeweils auf eine Adapterplatte 8 
aufgeklebt. Die Adapterplatte 8 mit der Bohrung 14 
5 (Eintrittskanal) kann aus Kunststoff bestehen. Das 
so montierte Bauteil wird anschlieBend in das Ge- 
hause 1 des Gasdetektors eingesetzt (siehe Fig. 
1). 

70 Patentanspruche 

1. Gasdetektor bestehend aus einem MeBkopf mit 
einem elektrochemischen Sensor und einer 
Eintrittsblende (2), durch die das MeBgas an 

75 die Sensor-Oberflache (9) diffundiert, dadurch 

gekennzeichnet, daB die Eintrittsblende (2) aus 
einer auf einem TrMgergerust (11) aufgebrach- 
ten Keramikmembran (10) mit einer Dicke von 
0,1 urn bis 20 um und mindestens einer Off- 

20 nung (12) von 0,1 urn bis 200 um besteht, die 

gegenuber einer wesentlich groBeren Offnung 
(13) im Tragergerust (11) angeordnet ist. 

2. Gasdetektor nach Anspruch 1, dadurch ge- 
25 kennzeichnet, daB die Dicke der Keramikmem- 
bran (10) 0,1 um bis 10 um betragt. 

3. Gasdetektor nach Anspruch 1 bis 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Keramikmembran (10) 

30 mit dem TragergerUst (11) eine festhaftende 

Verbundstruktur bildet. 

4. Gasdetektor nach Anspruch 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Tragergerust (11) aus 

35 einem Silizium-Wafer hergestellt ist. 

5. Gasdetektor nach Anspruch 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Keramikmembran (1o) 
aus Si 3 N 4t Al 2 0 3 , SiCb, WO2 odor TiC^ be- 

40 steht. 

6. Verwendung des Gasdetektors nach Anspruch 
1 bis 5 zur Messung von Sauerstoff. 

4S 
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(54) Elektrochemischer Gasdetektor 

(57) Der Gasdetektor besteht im wesentlichen aus 
einem elektrochemischen Sensor mit einer Eintritts- 
blende (2), durch die das MeBgas an die Sensoroberfla- 
che (9) diff undiert und dort ein mit der Gaskonzentration 
korreliertes elektrisches MeBsignal erzeugt Die Ein- 
trittsblende (2) wird aus einer auf einem Tragergerust 
(11) aufgebrachten Keramikmembran mit einer Dicke 

2 



von 0,1 y.m bis 20 \im und mindestens einer Durchtritts- 
affnung (12) von 0,1 nm bis 200 jim Durchmesser gebil- 
det Diese Keramikmembran (10) ist gegenOber einer 
wesentlich grOBeren Offnung (13) im TrSgergerOst (1 1) 
angeordnet Die Dicke der Keramikmembran betragt 0,1 
\im bis 10 jim. 
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PN - EP0629854 A 19941221 

PD - 1994-12-21 

PR - DE1 993431 9573 19930614 

OPD - 1993-06-14 

T! - Electrochemical gas detector. 

AB - The gas detector essentially consists of an eiectrochemica! 
sensor having an input diaphragm 2 through which the 
measurement gas diffuses onto the sensor surfaces and there 
generates an electrical measurement signal correlated with the gas 
concentration. The input diaphragm 2 is formed by a ceramic 
membrane which is applied onto a support frame'!'! and has a 
thickness of 0.1 mu m to20 mu nr. and at least one through 
opening 12 with a diameter of 0.1 mu m to200 mu m. This ceramic 
membrane 10 is arranged opposite a substantially larger opening 
13 in the support frame 11. The thickness of the ceramic membrane 
is 0.1 mum to 10 mum. 
<i!v1AGE> 

IN - BRAD EN CHRISTOPH DR D1PL-PHYS (DE) 
PA - MANNESMANN AG (DE) 
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CTNP- [A] SENSORS AND ACTUATORS B, Bd. IS, Nr. 1/3, Januar 1992 
LAUSANNE CH, Seiten270-273 J XP 0002763 16 J. LIU ET A!.. 

©WPI/DER'.VENT 

Tl - Electrochemical gas detector, e.g. for measuring trace content of 
toxic gases - has measurement head with electrochemical sensor 
and ceramic membrane forming input aperture, membrane having 
thickness of 0.1 to 10 microns 

PR - DE1 9934319573 19930614 

PM - DE4319573 A1 19941215 DW1S9504 G01N27/28 004pp 

- EP0629354 A2 19941221 DVV1 99504 G01N27/49 GerOOOpp 
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AS - DE4319573 The gas detector consists of a measurement head with 
an electrochemical sensor and an input aperture £), through which 
the measurement gas diffuses onto the sensor surface 9). The 
aperture consists of a ceramic membrane mounted on a carrier 
frame, and of thickness betweenO.1 and 20 microns, and with s;i 
opening of between 0.1 and 200 microns. 

- The opening is arranged opposite a substantially larger opening in 
the carrier frame. The ceramic membrane is pref. betweerO.1 and 
10 microns. The membrane and the carrier frame form a solid 
compound structure. 

- USE/ADVANTAGE - E.g. for measuring trace quantities of toxic 
gases. Sensor and input aperture are suitable for large scale 
manufacture with high reproducibility and low temp, coefficient. 

- (Dwg.1/2) 

EPAB - EP-629354 The gas detector consists of a measurement head with 
an electrochemical sensor and an input aperture •£}, through which 
the measurement gas diffuses onto the sensor surface 9). "The 
aperture consists of a ceramic membrane mounted on a carrier 
frame, and of thickness between 0.1 and 20 microns, and with an 
opening of between 0.1 and 200 microns. 

- The opening is arranged opposite a substantially larger opening in 
the carrier fa me. The ceramic membrane is pref. betweerQ.1 and 
10 microns. The membrane and the carrier frame form a solid 
compound structure. 

- USE/ADVANTAGE - E.g. for measuring trace quantifies or' toxic 
gases. Sensor and input aperture are suitable for large sc^ie 
manufacture with high reproducibility and low temp, coefficient 

OPD - 1993-05-14 

CT - Mo-SR.Pub;1Jnl.Ref;DE2855012 cat. A;DE3724040 cat. 
A;EP001 6423 cat. A;EP0020938 cat. A;E?0405435 cat. 
A;EP046144S cat. A 

DS - DE ES FR GB IT NL 

AN - 1 995-023769 [22] 



none 



none 



none 



none 



none 



A3 - DE4319573 The gas detector consists of a measurement head with 
an electrochemical sensor and an input aperture £), through which 
the measurement gas diffuses onto the sensor surface p). The 
aperture consists of a ceramic membrane mounted on a carrier 
frame, and of thickness betweenO.1 and 20 microns, and with an 
opening of between 0.1 and 200 microns. 

- The opening is arranged opposite a substantially larger opening in 
the carrier frame. The ceramic membrane is pref. betweerD.1 and 
10 microns. The membrane and the carrier frame form a solid 
compound structure. 

- USE/ADVANTAGE - E.g. for measuring trace quantities of toxic 
gases. Sensor and input aperture are suitable for large scale 
manufacture with high reproducibility and low temp, coefficient. 

- (Dwg.1/2) 

EPAB - EP-629854 The gas detector consists of a measurement head with 
an electrochemical sensor and' an input aperture (2), through which 
the measurement gas diffuses onto the sensor surface p). The 
aperture consists of a ceramic membrane mounted on a carrier 
frame, and of thickness betweenO.1 and 20 microns, and with an 
opening of between 0.1 and 200 microns. 

- The opening is arranged opposite a substantially larger opening in 
the carrier frume. The ceramic membrane is pref. betweerD.1 and 
10 microns. The membrane and the carrier frame form a solid 
compound structure. 

- USE/ADVANTAGE - E.g. for measuring trace quantities of toxic 
gases. Sensor and input aperture are suitable for large scale 
manufacture with high reproducibility and low temp, coefficient. 

OPD - 1993-06-14 

CT - No-SR.Pub;1.Jnl.Ref;DE2855012 cat. A;DE3724040 cat. 
A;EP001 6423 cat. A;EP0020938 cat. A;EP0405435 cat. 
A;EP0461449 cat. A 

DS - DE ES FR GB IT NL 

AN - 1995-023769 [22] 
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